
J  J   

Europäisches  Pa ten tamt  

European  Patent  Office  ©  Veröffentlichungsnummer:  0  1  9 8   9 9 8  

Office  european  des  brevets  A 1  

(12 EUROPAISCHE  P A T E N T A N M E L D U N G  

©Anmeldenummer:  86100721.9  ©  Int.CI.4:  C  25  D  3 / 6 2  

©  Anmeldetag:  21.01.86 

©  Prioritat:  16.02.85  DE  3505473  ©  Anmelder:  Degussa  Aktiengesellschaft 
Weissfrauenstrasse  9 
D-6000  Frankfurt  am  Main  KDE) 

©  Verdffentlichungstag  der  Anmeldung: 
29.10.86  Patentblatt  86/44  ©  Erfinder:  Kuhn,  Werner 

In  der  Cartel  35 
©  Benannte  Vertragsstaaten  :  D-6458  Rodenbach  l(DE) 

BE  CH  DE  FR  GB  IT  LI 
©  Erfinder:  Zilske,  Wolfgang 

Ernst-Reuter  Strasse  26 
D-6450  Hanau  9(DE) 

@ 

(m)  Bad  zur  galvanischen  Abscheidung  von  Gold-Indium-Legierungsüberzügen. 
  Hellgelbe,  glänzende  und  duktile  Gold-Indium- 
Legierungsüberzüge,  die  eine  gute  Beständigkeit  gegenüber 
Kriechkorrosion  durch  Silbersulfid  aufweisen,  erhält  man 
aus  galvanischen  Bädern,  die  neben  1  bis  20  g/l  Gold  in  Form 
von  Alkalitetracyanoaurat  (III),  0,5-50  g/l  Indium  in  Form 
eines  wasserlöslichen  Indiumsalzes,  einer  Säure  und  einem 
Puffer-  bzw.  Leitsalz  noch  0,5  bis  10  mg/1  Selen  und/oder 
Tellur  enthalten. 



Die  E r f i n d u n g   b e t r i f f t   e i n   Bad  z u r   g a l v a n i s c h e n   A b s c h e i -  

dung  von  G o l d - I n d i u m - L e g i e r u n g s ü b e r z ü g e n   be i   p H - W e r t e n  

k l e i n e r   a l s   3,  b e s t e h e n d   aus   1  b i s   20  g / l   Gold  in  Form  v o n  

A l k a l i -   u n d / o d e r   A m m o n i u m t e t r a c y a n o a u r a t   ( I I I ) , 0 , 5   b i s   50  g / 1  

I n d i u m   in  Form  e i n e s   w a s s e r l ö s l i c h e n   I n d i u m s a l z e s ,   e i n e r  

S ä u r e   und  e inem  P u f f e r -   bzw.  L e i t s a l z .  

Die  M i t a b s c h e i d u n g   von  I n d i u m   aus   g a l v a n i s c h e n   G o l d e l e k t -  

r o l y t e n   f ü h r t   zu  h e l l g e l b e n   G o l d s c h i c h t e n ,   d ie   vo r   a l l e m  

in  d e r   d e k o r a t i v e n   I n d u s t r i e   b e i   der   V e r g o l d u n g   von  U h r g e -  

h ä u s e n ,   A r m b ä n d e r n ,   B r i l l e n   o d e r   Schmuck  a n g e w e n d e t   w e r d e n .  

Die  Ü b e r z ü g e   w e i s e n   n e b e n   e i n e r   g u t e n   a l l g e m e i n e n   K o r r o -  

s i o n s b e s t ä n d i g k e i t   im  V e r g l e i c h   zu  a n d e r e n   G o l d l e g i e r u n g s -  

ü b e r z ü g e n   e i n e   b e s o n d e r s   g u t e   B e s t ä n d i g k e i t   g e g e n   d ie   K r i e c h -  

k o r r o s i o n   von  S i l b e r s u l f i d   a u f .   Die  aus  schwach  s a u r e n   B ä -  

d e r n   b e i   pB  3 , 5  -   5  a b s c h e i d b a r e n   G o l d - I n d i u m - L e g i e r u n g s -  

ü b e r z ü g e   ( z . B .   DE-PS  11  11  897)   z e i c h n e n   s i c h   d u r c h   g r o ß e  

S p r ö d i g k e i t   aus  und  n e i g e n   z u r   R i ß b i l d u n g ,   w o d u r c h   die   K o r -  

r o s i o n s b e s t ä n d i g k e i t   s t a r k   b e e i n t r ä c h t i g t   w i r d .   Ind ium  w i r d  

d e s h a l b   m i t   a n d e r e n   M e t a l l e n   wie  N i c k e l   oder   K o b a l t   z u s a m m e n  

a b g e s c h i e d e n ,   was  d i e   B e s t ä n d i g k e i t   gegen  die  K r i e c h k o r r o -  

s i o n   von  S i l b e r s u l f i d   b e e i n t r ä c h t i g t .   Der  I n d i u m - G e h a l t   im 

Ü b e r z u g   l i e g t   nur   b e i   ca .   1  %. 

Nach  d e r   DE-PS  30  12  999  i s t   d i e   M i t a b s c h e i d u n g   von  I n d i u m  

aus   e i n e m   s t a r k   s a u r e n   G o l d e l e k t r o l y t e n   auf  de r   B a s i s   v o n  



K a l i u m t e t r a c y a n o a u r a t   ( I I I )   m ö g l i c h .   U n t e r   den   a n g e g e b e n e n  

B e d i n g u n g e n   w e r d e n   z w a r   d u k t i l e ,   a b e r   k e i n e   g l ä n z e n d e n  

Ü b e r z ü g e   m i t   I n d i u m g e h a l t e n   von   2  -   3 %  e r h a l t e n .   Durch   d e n  

Z u s a t z   e i n e s   N i c k e l -   o d e r   K o b a l t s a l z e s   zum  E l e k t r o l y t e n   l a s s e n  

s i c h   z w a r   g l ä n z e n d e   Ü b e r z ü g e   a b s c h e i d e n ,   d i e   j e d o c h   r e l a t i v  

s t a r k   g r a u   e r s c h e i n e n .   E i n   h e l l g e l b e r   F a r b t o n   w i r d   n i c h t  

e r z i e l t .   A u ß e r d e m   w i r d   a u c h   h i e r   d i e   B e s t ä n d i g k e i t   g e g e n  

K r i e c h k o r r o s i o n   v e r m i n d e r t .  

D i e s e   B ä d e r   e n t h a l t e n   1  b i s   20  g /1   Gold   in   Form  von  T e t r a c y a n o -  

a u r a t   ( I I I ) ,   e i n   w a s s e r l ö s l i c h e s   L e g i e r u n g s m e t a l l s a l z ,   e i n e  

S ä u r e   und  e i n e n   K o m p l e x b i l d n e r   b e i   p H - W e r t e n   z w i s c h e n   0 , 4  

und   2 , 5 .  

Es  w a r   d a h e r   A u f g a b e   d e r   v o r l i e g e n d e n   E r f i n d u n g ,   e i n   B a d  

z u r   g a l v a n i s c h e n   A b s c h e i d u n g   von  G o l d - I n d i u m - L e g i e r u n g s -  

ü b e r z ü g e n   b e i   p H - W e r t e n   k l e i n e r   a l s   3  zu  e n t w i c k e l n ,   b e -  

s t e h e n d   a u s   1  b i s   20  g / 1   G o l d   in   Form  von   A l k a l i -   u n d / o d e r  

A m m o n i u m t e t r a c y a n o a u r a t   ( I I I ) ,   0 , 5   b i s   50  g / 1   I n d i u m   in   F o r m  

e i n e s   w a s s e r l ö s l i c h e n   I n d i u m s a l z e s ,   e i n e r   S ä u r e   und  e i n e m  

P u f f e r -   bzw.   L e i t s a l z ,   das   h e l l g e l b e ,   g l ä n z e n d e   und  d u k t i l e  

Ü b e r z ü g e   l i e f e r t ,   o h n e   daß  d i e   K r i e c h k o r r o s i o n s b e s t ä n d i g k e i t  

g e g e n ü b e r   S i l b e r s u l f i d   b e e i n t r ä c h t i g t  w i r d .  

D i e s e   A u f g a b e   w i r d   e r f i n d u n g s g e m ä ß   d a d u r c h   g e l ö s t ,   daß  e s  

z u s ä t z l i c h   0 , 5   b i s   10  mg/1  S e l e n   u n d / o d e r   T e l l u r   in   F o r m  

von  s e l e n i g e r   bzw.   t e l l u r i g e r   S ä u r e   u n d / o d e r   A l k a l i s e l e n i t  

bzw.   - t e l l u r i t   e n t h ä l t .  

V o r z u g s w e i s e   e n t h ä l t   das   Bad  das   I n d i u m   in   Form  von  I n d i u m -  

s u l f a t   und  a l s   S ä u r e   S c h w e f e l s ä u r e .   W e i t e r h i n   h a t   es  s i c h  

a l s   v o r t e i l h a f t   e r w i e s e n ,   wenn   a l s   P u f f e r -   bzw.   L e i t s a l z e  

A m m o n i u m s u l f a t ,   S u l f a m i n s ä u r e ,   a l i p h a t i s c h e   u n d / o d e r   a r o -  

m a t i s c h e   S u l f o n s ä u r e n   e i n g e s e t z t   w e r d e n .   B e s o n d e r s   b e w ä h r t  

h a b e n   s i c h   G e m i s c h e   a u s   10  b i s   150  g /1   A m m o n i u m s u l f a t   m i t  

10  b i s   150  g / 1   S u l f a m i n s ä u r e ,   T o l u o l s u l f o n s ä u r e   u n d / o d e r  

2 - H y d r o x i e t h a n s u l f o n s ä u r e .  



V o r z u g s w e i s e   b e t r e i b t   man  das   Bad  b e i   p H - W e r t e n   z w i s c h e n  

0 , 4   und   2 , 5 ,   T e m p e r a t u r e n   z w i s c h e n   20  und  70°  C  und  S t r o m -  

d i c h t e n   von   0 , 2   b i s   5  A /dm2 ,   i n s b e s o n d e r e   b e i   T e m p e r a t u r e n  

z w i s c h e n   50  und  60°   C  und  S t r o m d i c h t e n   z w i s c h e n   1  und  3  
A / d m 2 .  

Die   im  Bad  e n t h a l t e n e n   S e l e n -   o d e r   T e l l u r v e r b i n d u n g e n   b e -  

w i r k e n   n i c h t   n u r   d i e   A b s c h e i d u n g   h o c h g l ä n z e n d e r   Ü b e r z ü g e ,  

s o n d e r n   w i r k e n   s i c h   a u c h   in   n i c h t   zu  e r w a r t e n d e m   Maße  p o s i -  

t i v   a u f   a n d e r e   Bad -   und  Ü b e r z u g s e i g e n s c h a f t e n   a u s .   So  w i r d  

es  m ö g l i c h ,   G o l d -   I n d i u m - L e g i e r u n g s ü b e r z u g e   m i t   m i n d e s t e n s  

10  G e w .  %   I n d i u m   a b z u s c h e i d e n ,   d i e   h e l l g e l b   s i n d   und  in   d e r  

F a r b s k a l a   n a c h   DIN  8238   z w i s c h e n   0  u n d   1N  l i e g e n .  

Ü b e r r a s c h e n d   war   f e r n e r ,   daß  d i e   S t r o m a u s b e u t e   d e r   B ä d e r  

u n t e r   B e r ü c k s i c h t i g u n g   des   I n d i u m a n t e i l s   n a h e z u   1 0 0  %   b e -  

t r ä g t ,   w ä h r e n d   ohne   S e l e n -   o d e r   T e l l u r - Z u s a t z   n u r   S t r o m a u s -  

b e u t e n   z w i s c h e n   1 0 - 2 0   %,  j e   n a c h   B a d t e m p e r a t u r ,   S t r o m d i c h t e  

und  G o l d g e h a l t   e r h a l t e n   w e r d e n .  

Die  Ü b e r z ü g e   s i n d   t r o t z   des   h o h e n   I n d i u m g e h a l t e s   s e h r   d u k -  

t i l   und   k ö n n e n   a l s   s t a b i l e   F o l i e n   i s o l i e r t   w e r d e n .  

A u ß e r d e m   s i n d   s i e   g e g e n   d i e   K r i e c h k o r r o s i o n   von  S i l b e r s u l -  

f i d   b e s t ä n d i g ,   d . h .   b e i   S i l b e r   o d e r   e i n e r   S i l b e r s c h i c h t   a l s  

U n t e r l a g e   b r e i t e t   s i c h   a u f   d e r   d a r ü b e r l i e g e n d e n   G o l d - I n d i u m -  

S c h i c h t   S i l b e r s u l f i d   n i c h t   a u s .  

Z u s ä t z l i c h   w i r k t   s i c h   d i e   V e r w e n d u n g   e i n e r   g e e i g n e t e n   S u l -  

f o n s ä u r e   v o r t e i l h a f t   a u s .   Im  V e r g l e i c h   zu  e inem  r e i n e n   S u l -  

f a t b a d   w e r d e n   g l ä n z e n d e   Ü b e r z ü g e   in   e i n e m   b r e i t e r e n   S t r o m -  

d i c h t e b e r e i c h   e r h a l t e n .  

Die  E r f i n d u n g   s o l l   a n h a n d   d e r   f o l g e n d e n   B e i s p i e l e   n ä h e r  

e r l ä u t e r t   w e r d e n :  



B e i s p i e l  1  

E i n   Bad  w i r d   d u r c h   A u f l ö s e n   f o l g e n d e r   B e s t a n d t e i l e   h e r g e -  

s t e l l t :  

9 , 1   g  I n d i u m s u l f a t   w e r d e n   in   c a .   100  ml  W a s s e r   und  12  m l  

S c h w e f e l s ä u r e   (98  % - i g )   d u r c h   E r h i t z e n   g e l ö s t .   Nach  V e r -  

d ü n n u n g   a u f   c a .   500  ml  w e r d e n   j e   50  g  A m m o n i u m s u l f a t  u n d  

H y d r o x i e t h a n s u l f o n s ä u r e - N a - S a l z   s o w i e   3 , 2  m g   s e l e n i g e   S ä u r e  

z u g e g e b e n   und  g e l ö s t .  

N a c h   Z u s a t z   von   1 3 , 8   g  K a l i u m t e t r a c y a n o a u r a t   ( I I I ) ,   w i r d   a u f  

1  L i t e r   v e r d ü n n t   und   d e r   p H - W e r t   m i t  S c h w e f e l s ä u r e   o d e r  

A m m o n i a k l ö s u n g   a u f   1 ,1   e i n g e s t e l l t .   Auf  e i n e r   K a t h o d e   a u s  

p o l i e r t e m   K u p f e r b l e c h   w i r d   nun   in   dem  a u f   55°  C  e r w ä r m t e n  

Bad  b e i   e i n e r   S t r o m d i c h t e   von   2  A/dm2  in   14  min  e i n e   c a .  

5  µm  d i c k e   g l ä n z e n d e ,   b l a ß g e l b e   G o l d l e g i e r u n g s s c h i c h t   a b -  

g e s c h i e d e n .   Der   Ü b e r z u g   e n t h ä l t   9 , 8  %   I n .   Die  K u p f e r u n t e r -  

l a g e   w i r d   m i t   3 : 1   v e r d ü n n t e r   S a l p e t e r s ä u r e   a u f g e l ö s t   u n d  

es   b l e i b t   e i n e   d u k t i l e   G o l d f o l i e   z u r ü c k ,   d i e   a u c h   b e i m  

K n i c k e n   n i c h t   b r i c h t .  

B e i s p i e l   2  

E n t s p r e c h e n d   B e i s p i e l   1  w i r d   e i n   Bad  aus   f o l g e n d e n   B e s t a n d -  

t e i l e n   a n g e s e t z t :  

D e r   p H - W e r t   w i r d   a u f   1 , 0   e i n g e s t e l l t   und  das   Bad  a u f   60°  C 

e r w ä r m t .   Auf  e i n e m   g l a n z v e r n i c k e l t e n   K u p f e r b l e c h   w i r d   b e i  

e i n e r   S t r o m d i c h t e   von  3  A/dm2  in   5  min  e i n e   2 , 8   µm  d i c k e  

g l ä n z e n d e   G o l d l e g i e r u n g s s c h i c h t   a b g e s c h i e d e n ,   d i e   11  Gew.% 

I n d i u m   e n t h ä l t .  



B e i s p i e l  3  

E n t s p r e c h e n d   d e r   A n s a t z w e i s e   im  B e i s p i e l   1  w i r d   e i n   B a d  
a u s   f o l g e n d e n   B e s t a n d t e i l e n   h e r g e s t e l l t :  

Der   p H - W e r t   w i r d   a u f   1 , 3   e i n g e s t e l l t .   Bei  e i n e r   B a d t e m p e r a -  
t u r   von  50°  C  w i r d   a u f   e i n e r   K a t h o d e   aus   g l a n z v e r n i c k e l t e m  
K u p f e r b l e c h   b e i   e i n e r   S t r o m d i c h t e   von  1  A/dm2  in  10  m i n  
e i n e   2 , 7   um  d i c k e   g l ä n z e n d e   G o l d l e g i e r u n g s s c h i c h t   a b g e -  
s c h i e d e n ,   d i e   9 , 1  %   I n d i u m   e n t h ä l t .  



1.  Bad  z u r   g a l v a n i s c h e n   A b s c h e i d u n g   von   G o l d - I n d i u m - L e -  

g i e r u n g s ü b e r z ü g e n   b e i   p H - W e r t e n   k l e i n e r   a l s   3,  b e s t e h e n d  

a u s   i  b i s   20  g / 1   G o l d   i n   Form  v o n   A l k a l i -   u n d / o d e r  

A m m o n i u m t e t r a c y a n o a u r a t   ( I I I ) ,   0 , 5   b i s   50  g /1   I n d i u m   in   F o r m  

e i n e s   w a s s e r l ö s l i c h e n   I n d i u m s a l z e s ,   e i n e r   S ä u r e   u n d  

e i n e m   P u f f e r -   b z w .   L e i t s a l z ,  

d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  

daß   es  z u s ä t z l i c h   0 , 5   b i s   10  m g / l   S e l e n   u n d / o d e r   T e l l u r  

i n   Form  v o n   s e l e n i g e r   bzw.   t e l l u r i g e r   S ä u r e   u n d / o d e r  

A l k a l i s e l e n i t   b z w .   - t e l l u r i t   e n t h ä l t .  

2.  Bad  n a c h   A n s p r u c h   1 ,  

d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  

daß   es  d a s   I n d i u m   i n   Form  von  I n d i u m s u l f a t   und  a l s   S ä u r e  

S c h w e f e l s ä u r e   e n t h ä l t .  

3.  Bad  n a c h   A n s p r u c h   1  o d e r   2 ,  

d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  

daß   a l s   P u f f e r -   bzw .   L e i t s a l z e   A m m o n i u m s u l f a t ,   S u l f a m i n -  

s ä u r e ,   a l i p h a t i s c h e   u n d / o d e r   a r o m a t i s c h e   S u l f o n s ä u r e n  

e i n g e s e t z t   w e r d e n .  



4.  Bad  n a c h   A n s p r u c h   1  b i s   3 ,  

d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  

daß  es  10  b i s   150  g / 1   A m m o n i u m s u l f a t   und   10  b i s   150  g / 1  

S u l f a m i n s ä u r e ,   T o l u o l s u l f o n s ä u r e   u n d / o d e r   2 - H y d r o x i e t h a n -  

s u l f o n s ä u r e   e n t h ä l t .  

5.  Bad  n a c h   A n s p r u c h   1  b i s   4 ,  

d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  

daß  es  e i n e n   p H - W e r t   von  0 , 5   b i s   2 , 5   a u f w e i s t .  
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